The microwave spectra of the three naturally occurring isotopic species of dimethyl sulfide have been recorded between 12 and 63 kmc/s. The lines of the common isotope and most of those of the two rarer isotopes are found to be split into triplets or quartets by the interaction of over-all and two-top internal rotation. The perturbation treatment of the top-frame coupling terms of this two-top internal rotation is extended to fourth order by a repeated application of a VAN-VLECK-transfor- (PIERCE-HAYASHI, from structure) (best fit for
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The microwave spectra of the three naturally occurring isotopic species of dimethyl sulfide have been recorded between 12 and 63 kmc/s. The lines of the common isotope and most of those of the two rarer isotopes are found to be split into triplets or quartets by the interaction of over-all and two-top internal rotation. The perturbation treatment of the top-frame coupling terms of this two-top internal rotation is extended to fourth order by a repeated application of a VAN-VLECK-transformation. The multiplet widths (torsional ground state) of 54 rotational transitions (/ up to 12) of the common isotope are fitted with high precision (mean width 1.5 mc/s, rms error 12 kc/s) to the extended splitting formula; the multiplet widths of the ten resolved rotational transitions of the S 34 -substituted isotope fit equally well. For high / the fourth order contribution may account for as much as a third of the total width. Parameters to be determined in the fitting process are the barrier potential F3 of internal rotation and the angle # between the CH3-symmetry axes and the 2 principal axis. Subsequently the moment of inertia Ia of the CH3-groups is included, since it has proved to be the main source of error in the barrier determination in similar cases. The Ia for best fit is significantly lower than the value computed from molecular structure, resulting in a marked disagreement in the dependent barrier values. Only part of the discrepancy may be explained by a slightly corrected methyl group structure (yielding /a = 3.1615 amu Ä 2 ) as required by the assumption that the internal top axis as given by the angle $ is normal with respect to the plane of the top's three H-atoms. The methyl group thereby becomes slightly asymmetric. KRAITCHMAN'S method yields the following structural parameters: CS = 1.802 Â, angle CSC 98° 52'
(partial determination). This implies that the two methyl groups are tilted outward with respect to the CS bond by an angle of 2° 10'.
Einleitung und Aufgabenstellung
Wir haben das Mikrowellenspektrum der drei 
Tab. 2. Diagonalelemente der in (4) auftretenden Operatoren , berechnet in der Basis des zuständigen asymmetrischen Kreisels.
* Die Spalten 5, 6; 8, 9; 10, 11 sind nicht ausgeschrieben; sie gehen durch zyklische Vertauschung von z,x,y (im Kopf der Tabelle), A, B, C und ai,2 , ßl,2 , 71,2 nach dem folgenden Schema aus den Spalten 4, 7, 10 hervor: Spalten:
Die Tabelle gilt für Repr. 7 r , für andere Repräsentationen erst nach entsprechender Abänderung. Das eingerahmte Mittelfeld der Tabelle kann außer acht gelassen werden, da bei der spaltenweisen Summation der eingetragenen Größen (mit den Störkoeffizienten der Spalte 2 multipliziert) der Faktor tI+tH+t^^O ausgeklammert werden kann. Die Tab. 2 ist, genau wie der HAMiLTON-Operator (3), für den Fall aufgestellt, daß r1 = r2 = r ist (s. Tab. 1). Diese Bedingung ist erfüllt, wenn entsprechende Richtungskosinus für beide Teilkreisel dem Betrage nach gleich sind und die Trägheitsmomente Ii übereinstimmen, also sowohl für das bis auf die H-Atome ebene Molekül (CH3)2S als auch für (CH3)2S2 oder (CH3)2SO. Wenn rt =j= r2 ist, treten an die Stelle von F die Größen Ft (verbunden mit px) und F2 (mit p2). Tab. 2 und Gin. (5 a) und (6) sind dann geringfügig zu modifizieren, weil die Größen F dann nicht mehr durchweg aus den Nennern der Störsummen herausgezogen werden können. F, wie es in Spalte 2 erscheint, ist das Resultat einer Kürzung der im Zähler entstehenden F-Potenz gegen die um 1 niedrigere, aus den Torsionsenergiedifferenzen der Nenner herausgezogene F-Potenz. Gin. (5 a) und (6) sind so geschrieben, daß im Bedarfsfall kein Zweifel über die richtige Indizierung der F bestehen kann. 
Auswertung der Torsionsfeinstruktur
Es gilt nun nachzuweisen, daß die experimentell gefundenen Multiplettbreiten (Multiplettbreite = Frequenzabstand der äußersten Partner eines Tripletts: VA\A\-VA\E) mittels einer Formel (10) erklärt werden können. Vor allem muß bei der Anpassung des Meßmaterials an die Formel der einzige noch unbekannte der eben genannten Parameter, nämlich das Hinderungspotential F3 , bestimmt werden. Die anderen sind nach der (schon ausgeführt gedachten) Strukturanalyse, Abschn. Die Diskrepanz zwischen dem aus der Struktur berechneten Wert (3,204 AME Ä 2 ) und dem aus der Anpassung ermittelten (3,0985 AME Ä 2 ) läßt sich zu einem Teil vielleicht auf folgende Weise erklären: PIERCE und HAYASHI 1 haben bei der Bestimmung der Strukturparameter in den Methylgruppen eine Annahme (Gleichheit aller CH-Abstände) als Ersatz für den Ausfall einer Koordinate machen müssen; das eine in der Molekülebene CSC liegende H-Atom jeder Methylgruppe hat nämlich einen so kleinen Abstand x von der z-Hauptträgheitsachse, daß wohl seine 2-, nicht aber seine rr-Koordinate mit der Substitutionsmethode 23 berechenbar ist. Die genannte Annahme führt zu einer praktisch symmetrischen Struktur der Methylgruppe, wobei die Bichtung der Symmetrieachse gut mit der aus der Multiplettaufspaltung berechneten Bichtung der Teilkreiselachse (Winkel $ gegen z-Achse) übereinstimmt, allerdings nur, wenn man den in Anm. 1 gefundenen Wert des Winkels (dort anders bezeichnet) benutzt. Der in der vorliegenden Arbeit ermittelte Wert des Winkels der als sehr gut gesichert gelten darf, weicht um 35' dagegen ab; das ist erheblich mehr als der Bestimmungsfehler des Winkels. Man hätte also die unwahrscheinliche Tatsache zu akzeptieren, daß die Teilkreiselachse (gegeben durch das $ dieser Arbeit) nicht mehr auf der durch die drei H-Atome gehenden Ebene (wie sie sich nach 1 ergibt) senkrecht steht. Macht man also (unter Beibehaltung al-ler mit der Substitutionsmethode tatsächlich berechneten Koordinaten) statt der obigen die nicht weniger plausible Annahme, daß die Teilkreiselachse (gegeben durch das in dieser Arbeit ermittelte $) Normale zur H-Ebene ist, so wird -um die Lage der Ebene entsprechend zu korrigieren -die fehlende rr-Koordinate des in der Molekülebene liegenden H dabei als x= +0,0171 Ä (statt -0,0081 Ä in *) fixiert. (Für das erste Moment ergibt sich in diesem Falle 2s m -, X; = 0,067 AME Ä, also ein normaler, wenn auch größerer Wert als in *.) Das Trägheits-moment /« der Methylgruppe (um den Schwerpunkt des H-Dreiecks) beträgt dann 3,1615 AME Ä 2 und ist damit gegenüber 1 erheblich verringert Avorden. (In der Tat liegen die weitaus meisten der in der Literatur der Multiplettaufspaltung zu findenden /«-Werte zwischen 3,10 und 3,20 AME Ä 2 .) Allerdings hat die neue Annahme eine geringfügige Asymmetrie der Methylgruppe zur Folge: Der Bindungsabstand vom Kohlenstoff zu dem einen Wasserstoffatom jeder Methylgruppe, das in der Molekül-ebene liegt, beträgt 1,077 Ä, aber 1,091 Ä zu den Wasserstoffatomen außerhalb der Molekülebene. Selbstverständlich kann mit dieser Argumentation die Asymmetrie der Methylgruppe nicht als bewiesen gelten. Doch wäre ein gewisses Maß an Asymmetrie nicht verwunderlich angesichts der Tatsache, daß die Methylgruppen gegen die jeweilige SC-Bindungsrichtung (nach außen) abgeknickt sind (s.u.). (Eher würde komplette Symmetrie trotz Abknickung über-raschen!) Die kleine Verschiebung des in der Molekülebene liegenden Wasserstoffatoms aus der von PIERCE und HAYASHI fixierten Lage 1 (dort ist eine praktisch symmetrische CH3-Gruppe abgeknickt) kommt einer "Zurückdrängung" dieses Atoms entgegen der Richtung der "Abknickbewegung" gleich und ließe sich sogar ganz gut als Auswirkung eines gewissen Widerstands verstehen, den der dabei am stärksten beanspruchte Winkel SCHin Ebene dieser Abknickung entgegensetzt.
Trotz dieses Erklärungsversuchs bleibt der aus der Anpassung folgende Wert von knapp 3,10 AME Ä 2 für /« abnorm niedrig. Freilich ist zu bedenken, daß das Experiment wohl das Produkt V 3 Ia sehr genau festlegt, die einzelnen Faktoren jedoch nur mit wesentlich geringerer Genauigkeit zu bestimmen gestattet (vgl. Anm. 21 ). Wenn also die Formel (10) für die Torsionsaufspaltung wegen gewisser Idealisierungen und Vernachlässigungen geringfügige systematische Fehler aufweist, so ist es denkbar, daß merklich andere als die wahren Werte der freien Parameter V3 und Ia des Problems die beste Anpassung der vermessenen Multipletts an die (inexakte) Formel liefern, obwohl diese die Aufspaltungen selbst sehr genau wiedergibt und das Produkt F3 Ia den nahezu richtigen Wert hat.
Als Beispiel für möglicherweise unzulässige Idealisierungen bietet sich die bei der Formulierung des Problems vorausgesetzte Symmetrie der Methylgruppen an. Nach dem oben Gesagten scheinen gewisse Zweifel daran berechtigt zu sein. Aber es sind ja auch andere Vernachlässigungen vorgenommen worden: So ist beispielsweise schon im Ansatz des Problems der Einfluß der Molekülschwingungen auf die Torsionsaufspaltung außer acht gelassen worden, denn (1) gilt für die interne Rotation starrer Teilkreisel gegenüber einem starren Molekülrumpf. Auch wurde V 3 und Vgleich Null gesetzt. Es handelt sich um Vernachlässigungen, die zwar weitgehend berechtigt sind, was die Wiedergabegüte der Aufspaltungen anbelangt, die aber doch eine gewisse Einwirkung auf die separate Anpassung von F3 und Ia haben können.
Es wäre in jedem Falle sehr wünschenswert, wenn auch für andere ähnliche Moleküle eine jeweils grö-ßere Anzahl von Multipletts in hoher Auflösung vermessen und ausgewertet werden könnte. Solange sehr zuverlässige /«-Werte nicht zur Verfügung stehen, kann die an sich sehr hohe Genauigkeit der Potentialbestimmung mittels Multiplettanalyse nicht ausgeschöpft werden: Abb. 1 zeigt, daß die beiden diskutierten /«-Werte um 19 cm -1 unterschiedliche Potentialwerte liefern. Diese Diskrepanz ist in Vergleich zu setzen mit der ganz minimalen, in Abb. 1 gar nicht mehr anzudeutenden Fehlerschranke, die dem Potential V3 auf Grund eines durchschnittlichen Meßfehlers von der Größe des simulierten bei jeweils festem /« zukäme; es fallen nämlich die drei F3-Kurven für o, o und o" praktisch aufeinander. Auch die Folgen der Vernachlässigung der kinetischen Wechselwirkung zwischen den beiden Teilkreiseln (F' = 0) -sie ist nach PIERCE 24 für den Torsionsgrundzustand des (CH3)2S durch eine 2%-Korrektur des <5?;-Wertes zu berücksichtigen -nehmen sich dagegen vergleichsweise geringfügig aus. 
